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The invention relates to a poiyazole based acid- 
doped polyni- tr ^ r 1 r, i j i 
• n, , tion and the use thereof. The inventive acid- 
doped polymer membrane can be used in a variety 
of ways on account of the excellent mechanical 



properties thereof and is especially suitable for use , / r ' ^ i"'" i V \ ^ i 

as a polymer-electrofyte-membrane (PEM) in PEM- ' ' ' J K 

fuel cells. J ^ 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Polymermembran, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 

© Die vorliegende Erfindung betrifft eine mit Saure do- 

Verfahren zur Herstellung derselben sowie ihre Verwen- 
dung. 

Die erfindungsgemaGe mit Saure dotierte Polymermem- 
bran kann aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen 
Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden und eignet 
sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) 
in sogenannten PEM-Brennstoffzelien. 
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Beschreibung 

|0001 1 Die \ rlic end lung bei i iertePol inennciiibran if Basis nl lyazolcn ein Ver- 

fahren zur Herstellung dersclbcn sowie ihre Verwendung, 
5 [0002] Die erfindungsgemaBe rait Saure dotierte Polymermembran kann aufgrund ihrer hervorragenden chemischen, 
thermischen und mechanischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden und eignet sich insbesondere als Polymer- 
Elektrolyt-Menibran PHM i sogen ml iP IvP-Brennstoffzellen. 

[0003] l S i l lit ' ii i l i i. us bekannt. Dieba- 

sisehen Pi \ / \ v i ,r werden I \ /l n _ ~ 3 is 1 odor Schweleisijure i and 1 wi is 

10 tonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-BrennstoffzeLlen). 
[0004] Bedingt (lurch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen derartige Polymerelektrolyt- 
"> ill 1 h iiit h lb 100°C insbe- 

sondere oberhalb 1 'i ' i i 1 i I 1 i ii i etlaubtes die Ak- 

tivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MSB) enthaltenen Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbe- 

15 sondere bei der Verwendung von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoff'en sind im Reformergas deutliche 
Mengcn an Kohlenmonoxid enthalten, die uberlicherweise durch eine aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasrcimgung 
entfernt werden rniissen. Durch die Moglichkeit die Betriebstemperatur zu erhohen, konnen deutlich hohere Konzentra- 
tionen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

[0005] Durch Binsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren kann zum einen auf die 
20 aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in 

der Membran-Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM-Brennstoffzellen unab- 

dingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten filr ein PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

[0006] Die bislang bekannten mit Saure dotierte Polymermembran auf Basis von Polyazolen zeigen bereits ein giinsti- 

ges Higenschaftsprofil. Aufgrund der fiir PEM-Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automo- 
25 bil- und Stationarbereich, sind diese insgesamt jedoch noch zu verbessem. Dariiber binaus haben die bislang bekannten 

Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels bekannter Trocknungsmethoden 

nicht lis i i entfernt . t 1 i 1 

[0007] So zeigen die bislang bekannten Polymermembran auf Basis von Polyazolen nach ihrer Dotierung mit Saure 
i _ i i den obigen in 1 1 z . . ie . inechanisehe _liis.Ii t l Diese t i< I s ii li -.1 bd / _t 

30 sich in einem geringen E-Modul, einer geringen ReiBfestigkeit und einer niedrigen Bruchziihigkeit. 

[0008] Ail I i ii ii lii \ I 

reitzustellen, die einerseits verbesserte mechanische Eigenschaften aufweisen und andererseits die Vorteile der Polymer- 
membran auf Basis von Polyazolen aufweisen und eine Betriebstemperatur oberhalb von 100°C ohne zusatzliche Brenn- 
gasbefeuchtung ermogiichen. 

35 [0009] Wir haben nun gefunden, dafi eine spezielle Nachbehandlung der zur Dotierung mit Saure vorgesehenen Folic 
auf Basis von Polyazolen tiberraschenderweise zu dotierten Polymermembranen mit verbesserten mechanischen Eigen- 
schaften filhrt, wobei die gute Protonenleitfahigkcit erhallen bzw. ebenfalls verbessert wird. Zusatzlich werden durcb die 
Nachbehandlung organische Restbestandteile wie Dimethylacetamid (DMAc) aus der Membran entfernt, die ansonsten 
Verringcn" i , h. \ il i i 

40 [0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine dotierte Polymermembran auf Basis von Polyazolen critaltiioti 
durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

N eBcn ein ic ui Verwendu er Losun i rci i iyazolcn in 1 | 

aprotischen organischen Losungsmittel 
45 B) Trocknung der in Schritt A) gebildeten Folie bis sie selbsttragend ist 

C) Behandlung der gemaG SchrittB) erhaltenen Folie mit einer Behandlungs-Fltissigkeit bei einer Temperatur zwi- 
s I i n ii i i ' -i i I i I I lussigkeit 

D) Trocknung und/oder Abtupfcn der gcmaB Schritt C) behandeltcn Folie zum Entferncn der Behandlungs-Fltis- 
sigkeit aus Schritt C), 

50 E) Dotierung der gemaS Schritt D) behandelten Folie mit einem Dotierungsmittel. 

[0011] Herstellung von Polymer- Losungen auf Basis von Polyazolen isl im Stand der Technik eingehendbeschrieben. 
So beschreibt EP-A-081 6415 ein Verfahren zum Losen von Polymeren auf Basis von Polyazolen unter Verwendung von 
N,N-Dimethylacetamid als polares, aprotisches LSsungsmittel bei Temperaturen oberhalb 260°C. Ein wesentlich scho- 
55 nenderes Verfahren zur Herstellung von Losungen auf Basis von Polyazolen ist in der deutschen Patentanmeldung 
10052237.8 offenbart. 

[0012] Als Polymere auf Basis von Polyazolen werden Polymere enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der allge- 
meinen Formel (I) und/oder (IT) 
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A X 

i A / — ArU 

N X 



— Ai*-^>~ (||) 
J n 

worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkcrnig sein kann, 

Ar' gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

A 2 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fiir Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragi. 

[0013] Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphe- 
nylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthra- 
cen und Phenanthren, die gegebenen falls auch substituiert sein konnen, ab, 

[0014] Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 beliebig, im Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 ortho-, meta- 
und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein konnen, ab. 

[0015] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

[0016] Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aromati- 
schen Gruppen konnen substituiert sein. 

[0017] Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aniinogruppen oder kurzkettige Alkylgruppen 
wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

[0018J Sofern im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polyazole mit wioderkehrenden Einheiten der Form (I) cinge- 
setzt werden, sollen die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sein, 

[0019] Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Ein- 
heiieii aui'weisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden, Vorzugsweise jedoch weist cs nur gleiehe Reste 
X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 

[0020] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. 

[0021] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wie- 
derkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der Formel (I) und/oder (U) enthalt, 
[0022] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 1 0. 
Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten, 

[0023] Im Rahmen der vorliegenden Eriindung werden Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten 
bevorzugt eingesetzt. Ein Beispiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazolein- 
heiten wird durch Formel (III) wiedergegeben: 




(III) 

wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

[0024] Das GieBen einer Polymerfolie aus einer Polymerlosung gernaB Schritt A) erfolgt mittels an sich bekannter 
MaBnahmen die aus dem Stand der Technik bekannt sind. 

[0025] Die Trocknung der Folie in Schritt B) erfolgt bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 300°C. Die 
Trocknung erfolgt unter Normaldruck oder reduziertem Druck. Die IVocknungsdauer ist von der Dicke der Folie abhan- 
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gig unci betragt zwischen 10 Sekunden und 24 Stunden. Die gemaB Schritt B) getrocknete Folie isl ansehlieBend selbsl- 
tragend und kann weiterverarbeitet werden, Die Trocknung erfolgt mittels in der Folienindustrie tiblichen Trocknungs- 
verfahren. 

[0026] Mit Hilfe der in Schritt B) durchgcfiihrten Trocknung wird das polare, aprotischc organische Losungsmittel 
■> tfriicsigcbeiui cnlform So beiragt der Restgehalt an polarem, aprotischen organischen Losungsmittel iiblicherweise zwi- 
schen 10-23%. Eine wettere Absenkung des Rest-L6semittelgehalten auf unter 2 Gew.-% laBt sich durch eine Erhohung 
derTrocknungsli-n ni'Ti 1 i i ii 1 idol i n ler Folie, beispiels- 

weise mit Phosphorsaure, deutlich verzogert wird. Somit ist ein Gehalt von Restlosemittel von 5-15% zur Reduktion der 
Dotierungszeit sinnvoll. 

to 'M>>' | D ^ Jen i . .1 » > »•„.«. > . Ian . - . - 

Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur (20°C) und der Siedetemperatur der Behandlungs-Fliissigkeit bei Nor- 
maldruck. 

iMfS, 1 i < i 1 ! i 1 i brill ( i ,i i 

[d. h. 20°C] fliissig vorliegende Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Alkohole, Ketone, Alkane (aliphatische 
15 und cycloaliphatische), Ether (aliphatische und cycloaliphatische), Ester, Carbonsauren, wobei die vorstehenden Grup- 
penmitglieder halogeniert sein konnen, Wasser, anorganischen Sauren (wie z. B. H3P04, H2S04) und Gemische derscl- 
ben eingesetzt. 

[0029] Vorzugsweise werden CI -C10- Alkohole, C2-C5-Ketone, C1-C10- Alkane (aliphatische und cycloaliphatische), 
C2-C6-Ether (aliphatische und cycloaliphatische), C2-C5-Ester, Cl-C3-Carbonsauren, Dichlormethan, Wasser, anorga- 
20 nischen Sauren (wic z, B. H3P04, H2S04) und Gemische derselben eingesetzt. 

[0030] Mit Hilfe der in Schritt D) durchgefuhrten Trocknung kann die gemiiB Schritt C) eingeschleusle Behandlungs- 
Miissigkeit entfernt werden. Die Trocknung erfolgt in Abhangigkeit vom Partial-Dampfdruck der gewahlten Behand- 
lungs-Fliissigkeit, 

[0031] Ublicherweise erfolgt die Trocknung bei Normaldruck und Terapcraturen zwischen 20°C und 200°C. Eine 
25 schonendere Trocknung kann auch im Vakuum erfolgen. Anstelle der Trocknung kann in die Membran in Schritt D) auch 
abgetupft und somit von UberschiissigerBehandlungs-Fltissigkeit befreit werden. Die Reihenfolge ist unkritisch, 
[0032] GemaB Schritt E) wird die Dotierung der gemaB Schritt. C) oder D) erhaltenen Folie durchgefuhrt. Hierzu wird 
i i :incm Dotierungsn - ^ • ct 1 i „. egl 1 ' ti< i i 
i * ,t 1 , v i . i > or 1 ^ 

30 sche Lewis- und Br0nsted-Sauren eingesetzt. Neben diesen vorstehend genannten Saure ist auch der Einsatz von Poly- 
sauren moglich, insbesondere Isopolysauren und Heteropolysauren sowie von Mischungen verschiedener Sauren. Dabei 
bezeichnen im Sinne dei licgeri i 1 1 i rganisel i tens zwei ver- 

schiedenen Zentralatomen, die aus jeweils schwachen, mehrbasischen Sauerstoff-Sauren eines Metalls (vorzugsweise 
Cr, Mo, V, W) und eines Nichtmetalls (vorzugsweise As, I, P, Se, Si, Te) als partielle gemischte Anhydride entstehen. Zu 
35 ihnen gehoren unter anderen die 12-Molybdatophosphorsaurc und die 12-Wolframatophosphorsaure. 

[0033] ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefelsaure und Phosphorsaure, Ein ganz be- 
sonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist Phosphorsaure (II3PO4), 

[0034] Die erfindungsgemaBen Polymermembranen sind dotiert. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen 
dotierte Polymermembranen solche Polymermembranen, die aufgrund der Gegenwart von Dotierungsmitteln eine er- 

40 hohtc Protonenleitfahigkeit im Vergleich mit den nicht dotierten Polymermembranen zeigen, 

[0035] Verfahren zur Herstellung von dotierten Polymermembran sind bekannt, In einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form der vorliegenden Erfindung werden sie erhalten, indem man eine Folie des betreffenden Polymeren iiber eine ge- 
eignete Zeit, vorzugsweise 5 Minuten - 96 Stunden, besonders bevorzugt 1-72 Stunden, bei Temperaturen zwischen 
Raumtemperatur und 100°C und gegebenenfalls erhontem Druck mit konzentrierter Saure, vorzugsweise mit hochkon- 

45 zentrierter Phosphorsaure benetzt. 

[0036] tJber den Dotierungsgrad kann die Leitfahigkeit der erfindungsgemaBen Polymermembran beeinfluBt werden. 
Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler Wert er- 
rcicht ist. ErfindungsgemaB wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit . s 1 
mers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist ein Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, insbesondere zwischen 6 und 

50 12, bevorzugt, 

[0037] Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften gegeniiber den bisher be- 
kannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere besitzen sic schr gute tnechanische Eigenschaften und zeigen 
im Vergleich mit unbehandelten Membranen bessere Leistung. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Polymermembranen zeigen eine gegeniiber unbehandelten Membranen verbesserte 
55 Protonenleitfahigkeit. 

[0039 1 /II oil 1 Polymermembranen gt < 

die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres Ei- 
genschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in Brennstoffzellen verwendet, 
[0040] D lieg e ' li 1 betriO uch eine Mt*i ran-idekt ]i Hinln lie mind le e 1 1 sgi 

60 e Polvmemw ufwc .veilen r >n er Membr eklroden-Ei 1 . 1 1 1 

teratur, insbesondere auf diePatenteIJS-A-4,191,618,US-A-4,212,714 undUS-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vor- 
stehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 
hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten ist auch Bcstandteil der Beschrei- 

65 [0041] Nachfblgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiel eingehender erlSutert, ohne daB die Er- 
findung auf diese Beispiele beschrankt werden soil. 
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Beispiele 
Unbehandelter Film 

[0042] Die Filrne wurden unbehandelt in 85%-ige H3PO4 96 h lang eingelegt. Aus dem Film werden vor der Dotierung 5 
mit H3PO4 der H 2 0- und Restlosemittelgehalt mit Karl Fischer (KF)-Htration bestimmt. Mittels einer Mettler-Toledo 
Apparatur wird per KF-Titration der Wassergehalt. in der Folie wie folgt direkt bestimmt. Die Probe, die sich in einem ge- 
schlossenen Probenglaschen befindet wird auf 250°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur getrocknet. Das so freige- 
1 11 .1 hirt Ne- 

ben der Bestimmung des Wassergehaltes wird durch gravimetrische Bestimmung des Gewichtes vor und nach dem to 
Trocknen der Restlosemittelgehalt. bestimmt. 

Waschen mit H 2 0 und anschlieBend thermisches Trocknen 

[0043] Die Filme wurden in kochendem Wasser 1 h lang ausgekocht. Dann wurde das Wasserbad gewechselt und eine 15 

Stun \nxclil irden die Mime n icm V ' liliclili I 1 60"( 

getrocknet. H 2 0- und Restlosemittelgehalt wurden aus dem bebandelten Film mit KF- Titration bestimmt. Die Membrane 
wurden durch 96 h lange Dotierung der Filme in 85%-ige H3PO4 erhalten. 

Waschen mit H 2 0 20 

[0044] Die Filme wurden in kochendem Wasser 1 h lang ausgekocht. Dann wird das Wasserbad gewechselt und eine 
weitere Stunde gekocht und anschlieBend wurden die Filme mit einem Tuch abgetupft und feucht weiter verwendet, Aus 
dem Film wurden H 2 0- und Restlosemittelgehalt mit KF-Titration bestimmt. Die Membrane wurden in 85%-ige H3PO4 
96 h lang dotiert. 25 

Waschen mil Methanol 



[0045] Die Filme wurden in Methanol vorgelegt und 2 h lang (ab dem Kochen des Methanols) im RuckfluB gekocht. 
Die Filme wurden herausgeholt und zuerst 1 Minute lang an der Luft dann bei 100°C unter Vakuum im Trockenschrank 
2 h lang getrocknet <\us d n Mli wu len H 2 0- und organische Restlosemittel-Gehalt mit KF-Titration bestimtnt. Die 
Membrane wurden in 85%-ige H3PO4 96 h lang dotiert. 

Waschen mit Aceton 

[0046] Die Filme wurden in Aceton vorgelegt und 2 h lang (ab dem Kochen des Acetons) im RuckfluB gekocht, Dann 
wurden die Filme zuerst 1 Minute lang an der Luft bei RT anschlieBend bei 100°C unter Vakuum im Trockenschrank 2 h 
lang getrocknet. Aus dem Film wurden H 2 0- und Rest losemiuelgehalt mit KF-Titration bestimmt. Die Membrane wur- 
den in 85%-ige H3PO4 96 h lang dotiert. 

[0047] Fig, 1 zeigt das Brgebnis der KF-Titration. Durch Waschen mit Wasser entfernt man vollstandig das organsiehe 
Restlosemittel. Mit Aceton bzw. mit Methanol reduziert man den organischen Restlosemittelgehalt von 16,6% auf 3,7 
bzw. 2,3%. 

Fig. 1 

KF-Titrationsergebnisse von unbehandelten und behandelten Filmen 




■ organische Restlosemittel 
□ H20 



mit H20 
gewaschen 
und thermisch 
getrocknet 



mit H20 
gewaschen 



mit Methanol mit Aceton 
gewaschen 
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n 10% verbesserte Protonenleitfahigkeit, welcher bei erhdhler 



[0048J Fig. 2 zeigt bereits bei Raurnlemperatur t 
Temperatur erhalten bzw. weiter verbessert ist. 
[0049] Die speziti he Leilfahigkeil wird millels Ini] i kii in n einer 4-Pol-Anordnung im potenliostati- 
schen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden (Dralit, 0,25 mm Durohmcsser) gemessen, Der Abstand zwi- 
schen den stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit einem einfaehen Modci! besie- 
hend aus einer parallelen Anordnung eines Ohm'schen Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet, Der Proben- 
querschnitt der phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage gemessen. Zur Messung der 
it \ 1 1 I i brachl und Obcr cine in un- 

it ilv it 'i i ii I posiskmietles " 1 t i i il geregclt. Nach in _ ia der 'temperatur r i Probe 

vor dern Start der Messung it) Minuten auf dieser Temperatur gehalten. 

Fig. 2 

Protonenleitfahigkeit der unbehandelten und behandelten Membranen zwischen 25-160°C 
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[0050] , i tin g i hoi 'i ten uniaxiale Zu che an slreii'cnlon i Zu 

ill I / lesttnascl s i icrlUUN und einem beheizba- 

Ofet 1 < Die Hnspannlange zwischen Ii i bei i lie Abzuggeschw 1 

auf 50 mm/inin festgcsctzi. Die Deformation wird direkt fiber den Travcrscnweg bestimml. Die Zugversuche an phos- 
45 phorsauredotierten Membranen werden bei 100°C durchgefuhrt. Zur autornatischen Berechnung der Spannung wird der 
Probenquerschnitt jeder Probe vor Versuchsbeginn bestimmt und eingegeben. Zur Bestimmung eines Mittelwertes von 
E-Modul, Zugfestigkeit, Bruchdehnung und Bruchenergie (Zahigkett) werden von jeder Membran mindestens 5 Mcs- 
sungen durchgefuhrt. 

[00511 Die Ergebnisse der Zugversuche mit den crfindungsgemaBen Polymermembranen gegeniiber unbehandelten 
50 Membranen sind in Fig. 3 exemplarisch aufgezeigt. Daraus ist ersichtlich, dass eine mit Wasser gewaschene Membran 
die hochste Bruchdehnung und hochste Bruchspannung aufweist, 
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Fig. 3 

Ergebnisse uniaxialer Zugversuche mit behandelten und unbehandelten Membranen 
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[0052] Eine unbehandelte Membran zeigt eine Reissdehnung von 55% wahrend eine erfmdungsgernaBe Membran 

Bruchdehnung im Bereich von 58% bis zu 75% aufweist. 

[0053] Die Ergebnisse der Zugversuche sind in Tabelle 1 zusamraengefasst. 
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Patentanspruche 

1. Dotierte Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren urnfassend die Schritte 

A) GieBcn einer Folio untcr Vcrwcndung einer Losung von Polyracrcn auf Basis von Polyazolcn in cincm po- 
re ip -then organischen LosungsmiUel 

B) Trocknung der in Schritt A) gebildeten Folie bis sie selbsttragend ist 

C) Behandlung der gemaB Schritt B) erhaltenen Folie mil: einer Behandlungs-Fliissigkeit bei einer Temperatur 
/.wisclien Kiiumi i|x-ratur und Si> Icinpi lun liamlluii s~Hussigkc.il 

D) - 1 I ' Ik] ! 

Fitissigkeit aus Schritt C), 

E) Dotierung der gerniiB Schritt D) behandelten Folie mit einem Dotierungsmittel, 

2. Polymermembran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sic protonenleitend ist. 

3. Polymermembran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer auf Basis von Polyazolen wie- 
derkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) 



25 




30 



Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

Ar ! gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindigc aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 35 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fiir eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fiir Saucrstoff, Schwefel oder cine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 
1-20 Kohlenstott i n voi nd G ppe, \ r/ug \ } hie oi w igl er in In i vv< t \lkyl- i '. 40 
koxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragi, enthalt. 

4. Polymermembran gemafi einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer enthaltend 
wicderkchrende Azoleinheiten ein Copolymer ist, daB uiindesiens zwei Einheitcn der Fonncl (I) und/oder (II) erit- 
1 ie sich voneinander i ehuden 

5. Polymermembran gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyazol nur Einheiten 45 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt, 

6. Polymermembran gerniiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyazol ein Polymer enthaltend wie- 
Ici keliR ide Ik- /.mu. I i leiuhe :n del I uniicl 1.1 1 1 

H 50 
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wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweisegroBer gleich 100 ist, ist, 

7, Polymermembran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Dofierungsgrad zwischen 3 und 15 Moi 
Saure pro Mol Wit erh' tig inhe es 1 yn s be: g 60 

8. Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine Polymermembran gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 und 
mindestens eine Elektrode aufweist, 

l < i'i - • .erelcktrolyt-Brennstoffzclle die mindestens eine Membran-Elektroden-Einheit gerniiB Anspruch 8 auf- 
weist. 
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